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論文内容の要旨
結晶中における分子運動あるいは相転移について詳細にしらべるために核四極共鳴 (NQR) の緩
和時間を測定したO 測定はパルス法により緩和時間測定装置を試作し、 Pークロルアニリン、 NH4H
(CCIH2COO )2 およびtransージクロルエチレンについて行なった。
第 I 章では、 NQRの緩和時間(Tl 、T2 、 T 2事)の測定の原理について述べた。さらにいま行なわれている緩和時
間に関する研究を分子運動の面からまとめ、緩和時間に関する研究を分子運動の面からまとめ、緩和時間が結晶
中の分子の再配向(reorientati on) あるいはそのような運動と相転移との関連において特に敏感な量で
あることを指摘した。
第 E 章 試作したパルス法の装置はつぎの 5 部分に分けられる。
1 )パルス部 パルス発生器の組み合わせにより 1 ~100μsecのパルスを得る。パルスは+150Vまで増
幅してゲートパルスとする。
2 )送信部連続高周波をゲートパルスで変調して高周波パルスを得る。高周波パルスは2.5KWまで
増幅され、試料回路に供給される。この部分は31. 5~38MHzの周波数範囲にわたり殆ど同調をとらず
に使用できる。さらに同調をとり直すことにより 25~40MHzの範囲でイ吏用可能で、ある。
3 )試料部 試料に振動磁場を与え、信号をとり出す回路である。操作が簡単な単一コイルの非対称型
ブリッジを使用した。
4 )受信部 コイルにより検出された核誘導信号はまずカスコード型の低雑音回路の前置増幅器(利得
30db) で増幅される。つぎに主増幅器(利得80db) で増幅、 検波された後シンクロスコープで観測さ
れる。前置増幅器の同調をとることにより 24~40MHzの範囲で使用で、きる。 受信係のパレル後の回復
時間はクロスドダイオードを用いることにより 10~15μsecにすることができたD
5 )温度制御部 クライオスタット内の試料の温度を一定 (O.l OC 以内)に保つためサイラトロンリレー
回路で温度制御を行なった。スピンー格子緩和時間T 1 は 180 0ー 90 0あるいは 90 0- 90 0法により求めた。
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スピンースピン緩和時間T2 は 90 0ー 180 0連続パルスのあとのスピンエコーの高さから求めた。線幅の
逆数T2*は induction decayの減衰定数からきめた。この装置を使用した場合T1 と T2*司はそれぞれ50 お
よび10μsec以上の時間を測定できる。
第田章 pークロルアニリンの35C1のT 1 を液体室素温度から室温まで測定した o T 1 の温度変化の様
子はP ージクロルベンゼンと同様に1/T1∞T 2の関係で温度上昇とともに短かくなる。 NQR 周波数の
温度変化から求めた回転振動数50cm-1 を使い遷移確率の比W2/W1 として室温で11 を得た。このこと
から塩素の緩和過程は回転振動準位間の熱的な遷移により電場勾配が揺ぐ過程が支配的であると考え
られる。 T 1 は200 0K以上では前記の過程で予想されるよりさらに短かい値である。これは分子軸 (Cl
…NH2 ) まわりの再配向が励起きれ、塩素と隣接の水素との双極子相互作用を通ピて緩和が起るもの
と考えられている。
第四章 NH4H ・ (CCIH2 CO)2 は120.4K 以下で強誘電|生を示す。 35Cl のNQR の共鳴線は常誘電
相で l 本あるが、強誘電相では 2 本に分裂する。
この強誘電性相転移の機構を詳細にしらべるために 35Clの緩和時間 (T 1 、 T2 およびT2 *)を77~ 3 
OOK の温度範囲で測定した。その結果T1 が強誘電性転移点 (Tc)近傍で、異常に短かくなることを見出
した。 Tc近傍では電気分極の揺ぎが大きくなるいわゆる臨界揺動が起る。したがって塩素核のまわり
の電場勾配のうち分極が寄与する部分が大きく揺ぐため緩和が起り T1 が短かくなるものと考えられる。
T1 の臨界現象を説明するため、分極のとりうる二方向をスピンの状態におきかえるいわゆるイジング
スピン模型を導入した。これによると共鳴線の分裂は秩序度R に比例することが示される。さらに緩
和時間はTokunaga と Yoshimitsuの取扱いによると局所的な分子場近以 (RPA) を使って常誘電相で
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となる。 実測のT1 の臨界揺動による部分は(1)式の温度依存性を示す。一方強誘電相では秩序度 Rを考
慮に入れて
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を導いた。実測したT1 の臨界揺動による部分は 2 本に分裂した共鳴線とも (2)式の温度依存性を示す。
したがって本物質のおClのの NQR共鳴線の分裂および~T 1 の臨界現象は強誘電性にあずかる分極お
よび分極の揺ぎにより説明される。
第V章 trans- ジクロルエチレンの35Clの緩和時間と共鳴周波数を測定した。 T1 は80K以上で温度
上昇とともに logT、配 1fT の関係で短かくなる。130K になると T 1 ~10μsec までになる。この温度領域では線
* 幅 (T2-') はT 1 により支配されT2'~Tl となる。 136K 以上ではは線幅はさらに広くなり共鳴線は観測
できなくなる。 T 1 の温度変化から求めた活性化エネルギーは 4 .8 kcal / molである。このように塩素
の電場勾配を時間とともに変化させている運動としてはこの場合 CCl.. ・ CCl 軸のまわりの再配向が最
も考え易い。
さらにに高温測では再配向がより速く起り束縛回転になるものと考えられる。この場合共鳴線が再び
現れることが予想されるが、 27-35MH 2の範囲には共鳴線は観測されなかった。
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論文の審査結果の要旨
大熊英夫君の論文は純核四極子緩和時間の測定装置を自作し、その測定から結晶内の分子運動、さら
にそれと相転移の機構の解明を試みたものである。純核四極子共鳴の定常的測定による結晶対象の微少
変化、温度変化或いはゼーマン効果の測定からの結晶構造の解明の補助的手段は可成り広く行われて
いるが、分子運動や相転移の機構の解明には動的な、緩和時間の温度変化が遥かに有力な手段である。
この点に着目し、大熊君は主としておCl原子核を対象として約30~40MHzの範囲で周波数可変のパル
ス四極子共鳴測定装置を自作し、これを pークロルアニリンについて作動性を立証し、つごいでトラ
ンスジクロロエlチレンの分子運動、 NH4H (CICHzCOO)zの相移移の機構をしらべたもので、いずれ
* においても 35Cl核の緩和時間T1 、 Tz および~Tzの測定によったものである。その測定装置を周波数可変
にするのに非同調回路を採用しつつ、回路の Q値の低下をふせぐという対立した要請による不利を、細
心の回路構成により克服し、比較的スピン密度のひくい上述の物質においても良好な SjN比で誘導
減衰およびエコーの観測を行なっている。
先ずPークロルアニリンにおいては、定常法による共鳴周波数の測定 (20K →室温)より回転振動を
決定し、これを用いてT<2 OOK では回転振動準位聞の遷移による電場勾配のゆらぎが T1 に支配的
1 ~z であること、 200K以上では T 1 'cx:: T の関係からの背離があることを見出した。後者についてはこれ
を一応、双極子相互作用による緩和の重畳で説明した。 pージクロルベンゼンの標準的研究に比較検
討しこの装置の有効性を併せ立証したものである。
次にトランスジクロルエチレンについてはCl...Cl をむすぷ軸の周りの再配向あるいは束樽回転の研
究を行い、 T 1 の温度変化より、低温で、は40kcal j mol の活性化エネルギーで上述の回転軸の周りの回
転のおこっていることを示した。これはNMR による研究とも一致している。
最後にNH4H (Cl ・CHCOz)z については120K においる強誘電相ご常電相の二次転移点Tc上下におけ
るくわしい研究を行ったもので、大熊君は Tc 近傍で Tz には大きい変化がないのに T 1 が異常に短くな
る臨界現象を見出し、これを 1sing model による random phase近似で、定性的に理解しうることをし
めした。Tcの極めて近傍を除き、 PークロルアンロンでみられたTJ1∞Tzの関係を使用し、臨界揺動に
よるT 1 えの寄与を分離し Critical exponentに相当するものを決定、転移点直下の周波数分裂の大きさ
をピートから求め L1 v ∞ (TーTc)β: (β=(3.0土0.171) であること、分子場近似との成立しないこと
を示した。
以上、大熊君の論文は結晶内分子運動および転移現象の分子機構を純核四極子緩和の測定により研
究したもので、この方法が定常法に比して、臨界現象の研究に有力で、あることをしめしたものであり、
この方面での新領域を開拓したものといえる。既報の参考論文とも併せ考え、理学博士の学位論文と
しは十分の価値あるものと認めた次芳である。
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